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Charakterisierung eines Mehrkomponenten-Lithiumlithats durch eine
Kombination von Rontgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und

theoretischen Studien™*
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Michael John, Ricardo A. Mata und Dietmar Stalke*

Abstract: Untersuchungen mithilfe von Rontgenstrukturana-
lyse, NMR-Spektroskopie und Rechnungen erméglichen die
volistindige Charakterisierung des ungewohnlichen Lithium-
lithats [Li(diglyme),][(diglyme)Li,(C,H;S);] im Festkorper
und in Losung. Es setzt sich zusammen aus einem komplexen
Anion, bestehend aus drei Carbanionen, zwei Lithiumkatio-
nen sowie einer Lewis-Base, und einem separierten Lithium-
kation, das von zwei Lewis-Basen koordiniert wird. Wiihrend
das Mehrkomponenten-Lithat die einzige Spezies im Festkor-
per ist, konnten NMR-Spektroskopie und theoretische Ansiitze
zeigen, dass in Losung eine weitere Spezies, das Dimer [(di-
glyme)Li(C,H;S)], neben dem Lithat in einem von der Pola-
ritdt des Losungsmittels abhdngigen Verhdltnis vorliegt. Nur
durch die Kombination der genannten Methoden gelingt eine
zuverldissige Gesamtbeschreibung.

Struktur—ReaktiVit‘ats-Beziehungen sind ein wichtiger Be-
reich der Organolithiumforschung. Im Festkorper wie auch in
Losung liegen diese Verbindungen in einer Vielzahl unter-
schiedlicher Aggregate und Bindungsmotive vor, die durch
ein komplexes Zusammenspiel aus Losungsmitteleffekten,
zugesetzten Lewis-Basen und der Natur des Carbanions
selbst beeinflusst werden.'! Withrend in unpolaren Losungs-
mitteln groBere Aggregate und Kontaktionenpaare (contact
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ion pairs, CIPs) dominieren, werden diese in Losungsmitteln
mit hoheren dielektrischen Konstanten schrittweise zu klei-
neren Aggregaten und solvensseparierten Ionenpaaren (sol-
vent-separated ion pairs, SSIPs) umgewandelt. Das Vorliegen
derartiger Spezies wurde bereits 1933 aufgrund von Leitfa-
higkeitsmessungen diskutiert® und schlieBlich in den friihen
1950er Jahren von Wittig et al. an Phenyllithium nachgewie-
sen.! In der Organolithiumchemie sind Lithiumlithate
[Li(donor),]"[LiR,]” mit einem anionischen ,Tripelion*
selten. Allerdings ist bekannt, dass sterischer Anspruch!* und
mehrzihnige Liganden® (besonders Kronenether'® und He-
xamethylphosphoramide!”') ihre Bildung begiinstigen. Dabei
koénnen sowohl Tripelionen mit lokalisierten sp* und sp’-
zentrierten Carbanionen als auch delokalisierte Lithium-rm-
Komplexe wie Cyclopentadienyllithium oder Carbamide ge-
bildet werden.®

Die am héufigsten verwendeten Methoden zur Struktur-
bestimmung von Organolithiumverbindungen sind die
Rontgenstrukturanalyse sowie die NMR-Spektroskopie im
Festkorper und in Losung.”! Ausfiihrliche mechanistische
Studien konnten zeigen, dass Reaktivitdt und Selektivitét
stark von den vorliegenden Aggregaten abhingen.!”) Dabei
geht man im Fall von Lithiumamiden und Organolithium-
verbindungen hauptsédchlich von Monomeren, Dimeren, of-
fenen Dimeren und SSIPs aus."! Dies unterstreicht die
Wichtigkeit einer sorgfiltigen Strukturbestimmung, will man
Reaktionsbedingungen und damit auch Reaktionswege po-
sitiv beeinflussen. Im Zuge unserer Studien zu lithiierten
Thiophenen“z] konnten wir ein zuvor unbekanntes, kohlen-
stoffzentriertes Lithiumlithat herstellen. Dessen Struktur und
Aggregation wurden mithilfe von Rontgenstrukturanalyse
und NMR-Spektroskopie in Kombination mit computerche-
mischer Strukturberechnung untersucht.

o +
1. n-Buli [Li(diglyme),]
2. Uberschuss
S Diglyme / v/ S
3 i\ /7 —» —O O 0= o
Et,0, 30 min, 0°C s NSNS s

Schema 1. Die Reaktion von Thiophen, nBuLi und einem Uberschuss
Diglyme liefert reproduzierbar Kristalle des solvensseparierten lonen-
paars 1. Dunkelgrau kennzeichnet Fragmente dhnlich einer dimeren
Struktur, Hellgrau betont Monomer-ahnliche Motive.
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Li(diglyme),][(diglyme)Li,(C4H;S);]
(1) im Kristall (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Nur die Hauptdomine ist abgebildet, Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt.

Durch Aufbewahrung des Reaktionsprodukts von Thio-
phen mit #nBuLi in Et,0 nach Zugabe eines Uberschusses
Diglyme bei —19°C konnten reproduzierbar sehr tempera-
turempfindliche Kristalle erhalten werden, die sich beim
Entfernen des Losungsmittels zersetzen. Sie konnten als
[Li(diglyme),][(diglyme)Li,(C,H;S);] 1 [Schema 1, Gl. (1)]
charakterisiert werden.”® 1 kristallisiert in der orthorhombi-
schen Raumgruppe Pbca mit einem vollstandigen SSIP in der
asymmetrischen Einheit (Abbildung 1). Obwohl durch den
hohen Grad an Fehlordnung im Kristall (weitere Einzelheiten
siche Hintergrundinformationen (SI)) keine detaillierte Dis-
kussion der Bindungslédngen und -winkel moglich ist, kann das
generelle Strukturmotiv eindeutig bestimmt werden. Das
Anion besteht aus fiinf geladenen Teilchen, ndmlich zwei
Lithiumkationen und drei Carbanionen. Eine p-verbriicken-
de Thienyleinheit (dunkelgrau) koordiniert beide Lithium-
kationen wie in dimeren R,Li,-Aggregaten, wéahrend die
Umgebung der anderen beiden Reste (hellgrau) einem mo-
nomeren Motiv mit nur einem Li-C,-Kontakt &hnelt. Die
Koordinationssphédre wird durch ein p-koordiniertes Digly-
memolekiil vervollstindigt. Das bekannte Gegenion
[Li(diglyme),]" kann in vielen weiteren Festkorperstrukturen
beobachtet werden.?!

Diese homometallische Mehrkomponenten-Lithium-
lithatstruktur ist nach unserem Wissen noch unbekannt, auch
wenn der generelle Aufbau aus fiinf geladenen (zwei positi-
ven und drei negativen) Einheiten hiufig fiir Heterodimetall-
»At“-Komplexe (besonders Magnesiate und Zinkate) beob-
achtet wird."¥ Dabei betriigt die Summe der Ladungen null,
sodass sowohl im Festkorper als auch in Losung haufig neu-
trale Komplexe vorliegen.

Fiir eine griindliche Analyse des Verhaltens in Losung
wurden Kristalle von 1 direkt aus der Mutterlauge in NMR-
Rohrchen iiberfiihrt, in [Dg] Toluol gelost und abgeschmolzen.
Trocknung oder lingere Handhabung der Kristalle bei
Raumtemperatur fithrte zur Zersetzung, wohingegen die
hergestellte Losung mehrere Tage stabil war. Mit dieser
Probe wurden 'H-, 'Li- und *C-NMR-spektroskopische Ex-
perimente sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefer
Temperatur durchgefiihrt. Wegen eines schnellen Austauschs
der Diglymemolekiile zwischen Kationen- und Anionenko-
ordination konnte bei Raumtemperatur jeweils nur ein Si-
gnalsatz beobachtet werden. Im 'H-NMR-Spektrum kénnen
die zu 2-Thienyllithium gehorenden Signale sowie diejenigen
des Uberschusses Diglyme sowie von Thiophen und Et,O aus
der Kristallisationslosung direkt zugeordnet werden (Abbil-
dung 2). Die *C-chemische Verschiebung des lithiumgebun-
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Abbildung 2. 'H-NMR-Spektrum von 1 in [Dg]Toluol bei 25°C. Die zu-
gehdrigen Integrale, Unreinheiten und Lésungsmittelsignale sind ge-
kennzeichnet. Bedingt durch den schnellen Austausch bei Raumtem-
peratur wird fiir Diglyme nur ein Signalsatz beobachtet.

denen quartdren Kohlenstoffatoms wurde bereits in einer
vorigen Studie zur Aggregation von Thienyllithium als Indi-
kator verwendet.'” Der hier beobachtete Wert von 6=
172.5 ppm (vollstandiges Spektrum siehe SI) liegt im Bereich
von bekannten Dimeren, die durch Koordination von Lewis-
Basen wie Dimethoxyethan (DME) oder N,N,N',N'-Tetra-
methylethylen-1,2-diamin (TMEDA) gebildet werden. Eine
vollstindige Zuordnung der Signale bei Raumtemperatur
erfolgte mithilfe von COSY- sowie HSQC- und HMBC-Ex-
perimenten (siche SI).

Zur Unterscheidung der verschiedenen Lithiumumge-
bungen in einem moglichen SSIP wurden Tieftemperatur-
NMR-Experimente bei 0, —25, —50 und —80 °C durchgefiihrt.
Im gesamten Temperaturbereich wurde dabei nur ein sich
verbreiternder Signalsatz im 'H-NMR-Spektrum beobachtet.
Das urspriingliche ’Li-Singulett spaltet jedoch bei —80°C in
mindestens drei verschiedene Signale mit unterschiedlichen
Linienbreiten auf (Abbildung 3). Ausgehend von der SSIP-

[DglTol /-80 °C

[DglTol / RT

PS / [DglTol / RT

4.0 2.0 0.0

20 40 60
Abbildung 3. Tieftemperatur-’Li-NMR-Spektrum von 1 in [Dg]Toluol bei

—80°C (oben) sowie zugehdrige isotrope (Mitte) und anisotrope
NMR-Spektren (unten) bei Raumtemperatur.
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Festkorperstruktur wéren zwei verschiedene Lithiumumge-
bungen zu erwarten, ebenso wie eine erhohte Linienbreite fiir
das niedrigsymmetrische, komplexe Anion.*! Deshalb lasst
ein Spektrum mit drei oder mehr Signalen auf zusitzliche und
in Losung austauschende Spezies schlieBen. Derartige Um-
lagerungen sind sowohl im Festkorper als auch in Losung li-
teraturbekannt.***13]

Diffusions- und Kern-Overhauser-Effekt(HOE)-Experi-
mente bei tiefen Temperaturen wurden durch die starke Li-
nienverbreiterung erschwert (siche SI). Als Zwischenfazit
lasst sich daher ziehen, dass in Losung mehr als zwei Spezies
vorliegen, die sich bei —80°C immer noch im schnellen Aus-
tausch miteinander befinden. Dadurch ist keine eindeutige
Signalzuordnung bei tiefer Temperatur moglich, und alle
weiteren Experimente wurden ausschlieSlich bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt.

In einem nichsten Schritt wurden 'H- und 'Li-DOSY-
Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen. Hierbei
stimmt der Diffusionskoeffizient der Thienyleinheit mit dem
aus dem 'Li-DOSY-Experiment bestimmten Wert (D = 8.5 x
107 m*s™") iiberein. Dies bedeutet, dass alle Lithiumatome
entweder stark an einen Thienylrest gebunden oder zumin-
dest in eine Spezies mit identischem Diffusionskoeffizienten
eingebaut sind. Fiir Diglyme wurde ein hiervon abweichender
Diffusionskoeffizient (D=1.2x10""m?s™") bestimmt, was
auf einen vorliegenden Uberschuss zuriickzufiihren ist. Da-
durch wird ein gemittelter Wert zwischen koordinierten und
freien Molekiilen beobachtet. Zusitzlich wurde noch der
'"H,Li-HOE-Aufbau durch Aufnahme von 'H,’Li-HOESY-
Spektren mit verschiedenen Mischzeiten (0.01-0.8 s) unter-
sucht. Dieser hatte bereits in vorigen Arbeiten zur Be-
schreibung von Aggregaten in Losung beitragen konnen.

Abbildung 4 a zeigt ein charakteristisches "H,’Li-HOESY-
Spektrum. Dort konnen Kreuzsignale sowohl zum Thienyl-
proton als auch zu den CH,- und CH;-Gruppen des koordi-
nierenden Diglymemolekiils beobachtet werden. Die Auf-
tragung der aus den Spektren extrahierten absoluten Inte-
grale als Funktion der Mischzeit liefert einen typischen HOE-
Aufbau (siehe SI). Im Anschluss wurde die Steigung des
HOE-Aufbaus bei kurzen Mischzeiten bestimmt und mit den
Li-H-Abstdnden der geometrieoptimierten SSIP-Struktur
verglichen (schwarze Vierecke in Abbildung 4b). Dabei
scheinen die Methylkontakte durch die Abstinde aus der
Geometrieoptimierung iiberreprésentiert zu sein. Dies ist ein
weiterer Indikator dafiir, dass die Aggregation von 1 in
Losung nicht hinreichend durch eine einzelne Struktur, z.B.
ein SSIP, beschrieben werden kann. Denkbare Erweiterungen
des Modells wiren die Dissoziation eines Seitenarms sowie
eine zusitzlich vorliegende Spezies wie ein Dimer mit zwei-
zahniger Koordination durch beide Diglyme-Einheiten.

Um komplementidre Informationen zu moglichen Ag-
gregaten in Losung zu bekommen, wurde eine anisotrope
Probe hergestellt. Dazu wurde ein Polystyrolstibchen
(0.2 Vol.-% Divinylbenzol) eine Woche in einer Losung aus
1 in [Dg]Toluol gequollen. Dies erfolgte wegen der Emp-
findlichkeit des Lithiumlithats bei 4°C, was besonders fiir
empfindliche Verbindungen geeignet ist.'¥! Das 'Li-NMR-
Spektrum in anisotroper Umgebung (Abbildung 3, unten)
zeigt ein sauber aufgespaltenes quadrupolares Triplett mit
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Abbildung 4. a) Charakteristisches 'H,’Li-HOESY-Spektrum von 1 in
[Dg]Toluol mit einer Mischzeit von 0.5 s. Kreuzsignale kénnen zum be-
nachbarten Thienylproton sowie zu den CH,- und CH;-Gruppen von
Diglyme beobachtet werden. b) Vergleich der Steigung des HOE-Auf-
baus mit berechneten Xr(H---Li)® des SSIP (Quadrat), des Dimers
(Kreis) und einer Mischung aus beiden (Dreieck).

Av, =48 Hz, was ein niedrigsymmetrisches Aggregat (Sym-
metrie geringer als T,;) kennzeichnet.'”!

Um ausgehend von den NMR-spektroskopischen Expe-
rimenten ein tieferes Verstdndnis der Vorgénge in Losung zu
erhalten, wurden auBerdem elektronische Strukturberech-
nungen einer Reihe von moglichen Aggregaten durchgefiihrt.
Unter der Bedingung eines 1:1:1-Verhéltnisses von Thiophen,
Lithium und Diglyme wurden das Lithiumlithat (1a) sowie
das Dimer (1b), das Monomer (1¢) und das Trimer (1d) als
mogliche Strukturmotive identifiziert. Tetramere Einheiten
und Aggregate hoherer Symmetrie wurden nicht betrachtet.
Um den Fehlordnungen der Thienylringe Rechnung zu
tragen, wurden die verschiedenen Orientierungen einzeln
bearbeitet. Aulerdem wurden die beiden ionischen Spezies
des SSIP einzeln optimiert. Durch den geringen sterischen
Anspruch der Thienyleinheit ist die Bildung weiterer so ge-
nannter ,,At“-Spezies (Tripelionen und solvensseparierte
Monomere) nicht begiinstigt. Erste Berechnungen der
Strukturen la-d lieferten nur stabile Minima fiir Struk-
turtypen 1a—c (Abbildung 5a), wihrend die Optimierung der
trimeren Struktur nur Dimere produzierte.

Die in den ersten Rechnungen erhaltenen Strukturen
wurden anschliefend auf B3LYP-D3/def2-TZVP-Niveau™*
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Abbildung 5. a) Strukturen aus der finalen Verfeinerung mit B3LYP-D3/def2-TZVP (1a: SSIP, 1b: Dimer, 1c: Monomer; siehe Schema 2). Das
SSIP 1a wurde einzeln verfeinert. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. b) Reaktionsenergien méglicher Umwandlungen. B3LYP-D3 und Lokale
Coupled-Cluster-Theorie wurden zusammen mit COSMO-Korrekturen fiir die Lésungsmittelumgebung, e =2.4 (Toluol) und e=4.3 (Et,0), ange-

wendet.
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Schema 2. Berechnete Umwandlungen von 1 (siehe auch Abbildung 5).

optimiert (Abbildung 5a; kartesische Koordinaten und wei-
tere Details der Rechnungen siehe SI) und die dazugehorigen
Gibbs-Bildungsenergien inklusive der Losungsmitteleffekte
durch das COSMO-Modell berechnet."” Dabei wurden
sowohl Toluol (& =2.4; NMR-Losungsmittel) als auch Et,0
(e=4.3; Losungsmittel der Synthese) einbezogen. Lokale
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Coupled-Cluster-Ansétze wurden

zudem verwendet, um die elek-

| tronischen Energien zu berech-

’ j (2) nen (LCCS]?(TO)).[ZO] Der ver-

wendete Basissatz fiir letztere war

1 cc-pVTZPY (cc-pCVTZP fiar Li,

- Korrelation der 1s-Elektronen).

DFT-Rechnungen wurden mit

dem Programmpaket ORCA !
Wellenfunktionsberechnungen

mit  Molpro2010.1  durchge-

fiihrt.*"

Um Aussagen iiber die ther-
modynamische Stabilitdt der ver-
schiedenen Aggregate treffen zu
konnen, wurden die Gibbs-Ener-
gien zur Berechnung der Gibbs-
Reaktionsenergien  verwendet.
Analog zu Schema 2 wurden ver-
schiedene Umwandlungen be-
trachtet [z.B. zwei Monomere 1c¢
ergeben ein Dimer 1b; GI. (2) in
Schema 2]. Die so erhaltenen
Werte sind in Abbildung 5b ge-
zeigt. Betrachtet man den allge-
meinen Trend der Energien beim
Ubergang von der Gasphase in
die Losungsmittelumgebung, ist
das Dimer thermodynamisch be-
giinstigt; es wird dabei jedoch
destabilisiert. Dieser Trend bleibt
auch bei steigender Losungsmit-
telpolaritét erhalten, wihrend die
geladene  (Ionenpaar-)Struktur
aus dem Festkorper gleichzeitig eine Stabilisierung erfdhrt.
Diese Beobachtung stimmt sowohl mit der Struktur im
Kristall als auch mit der NMR-spektroskopischen Analyse
sehr gut iiberein. Das Losungsmittel Et,O, aus dem die
Kristalle erhalten wurden, begiinstigt die Bildung geladener
Spezies in dem Mafe, dass der Energiegewinn durch Kris-

: : [Li(diglyme),] (5)
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tallbildung trotzdem iiberwiegt. Polare Mischungsbestand-
teile in der NMR-Probe (Uberschuss Diglyme, Et,0) be-
giinstigen also ihrerseits die Koexistenz von Dimeren und
geladenen Spezies, was auflerdem durch eine Analyse der
'H,/Li-HOE-Daten beziiglich einer 1:1-Mischung aus dem
SSIP 1a und dem Dimer 1b (Kreise und Dreiecke in Abbil-
dung 4b) gestiitzt wird. Zudem stimmt dies gut mit den ex-
trahierten dipolaren Restkopplungen (RDCs) iiberein, die
trotz Beriicksichtigung der Flexibilitdt dieser Verbindungs-
klasse nicht durch eine Struktur alleine beschrieben werden
konnen.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass die Kombi-
nation von Rontgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie
sowie theoretischen Uberlegungen einen detaillierten Ein-
blick in die Bildung der bisher unbekannten Lithiumlithat-
struktur ermoglicht. Diese unterstreicht die Vielfiltigkeit von
Lithiumspezies und die Wichtigkeit der systematischen Un-
tersuchung. Das komplexe Verhalten von 1 in Lésung (ab-
hingig von der Losungsmittelpolaritdt und Lewis-basischen
Additiven) erfordert weiterfithrende Untersuchungen, um
ein vollstidndiges Bild zu erhalten. An diesem Punkt wird das
untersuchte System am zuverldssigsten durch theoretische
Methoden beschrieben. Ausgehend von den hier présentier-
ten Daten sollte die Lithiumspezies zudem mithilfe von Be-
rechnungen chemischer Verschiebungen, zusitzlichen In-situ-
Studien, NMR-Titrationen sowie (Tieftemperatur-)NMR-
Experimenten in [D,]Diethylether charakterisiert werden.
Um im Vergleich mit anderen Verbindungen die Reaktivitét
und Selektivitdt beurteilen zu konnen, miissten zudem Re-
aktionsgeschwindigkeiten sowie kinetische Daten im Allge-
meinen ermittelt werden.

Experimentelles

Fiir die NMR-spektroskopische Analyse wurden Kristalle von 1 aus
der gekiihlten Mutterlauge in NMR-Rohrchen iiberfiihrt und in
[Dg]Toluol gelost; anschlieBend wurde das Rohrchen abgeschmolzen.
"H-NMR (400.13 MHz, [D]Tol, 25°C): 6 =7.89 (d, *Jyyy = 4.1 Hz, 3H,
HS), 7.65 (d, *Jyy =2.8 Hz, 3H, H3), 7.51 (dd, *Jyy; =4.1,2.8 Hz, 3H,
H4),3.21 (m, 12H, HY’), 3.16 (m, 12H, H2'), 3.09 ppm (s, 18H, CH;);
BC-NMR (100.61 MHz, [D;]Tol, 25°C): 6 =172.5 (C2), 136.3 (C3),
130.0 (CS), 127.1 (C4), 71.2 (C2'), 69.6 (Cl’), 58.3 ppm (C3); "Li-
NMR (155.51 MHz, [Dg|Tol, 25°C): 6 =1.60 ppm (s).

Einkristalle von 1 wurden aus perfluoriertem Polyetherdl bei
tiefen Temperaturen und unter Stickstoff mithilfe der X-Temp2-Ap-
paratur appliziert.”” Die Rontgenbeugungsdaten wurden bei 100-
(02) K mit einer INCOATEC-Mikrofokus-Réntgenquelle?®! mit
Spiegel-Monochromator, Mo-K,-Strahlung (1=0.71073 A) und
einem Bruker-Smart-Apex-1I-Detektor aufgenommen. Die Daten
wurden semi-empirisch absorptionskorrigiert (SADABS).” Die
Strukturen wurden durch Direkte Methoden mit SHELXS gelost und
nach dem Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F*
mit SHELXL innerhalb des SHELXle-GUT verfeinert.”®! Abstinde
und anisotrope Auslenkungsparameter wurden zur Stabilisierung des
fehlgeordneten Modells mit Restraints modelliert (ausfiihrliche In-
formation zur Verfeinerung sieche SI). Zusitzlich zu den hier pri-
sentierten Daten wurden direkt vor der Messung hergestellte Kris-
talle bei verschiedenen Temperaturen und Wellenlédngen an der Ad-
vanced Photon Source gemessen. Die Qualitdt der erhaltenen Da-
tensidtze war denen der hier beschriebenen Messung jedoch nicht
iiberlegen.
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1: Li;CyHs0,S;, M =672.71 gmol™!, orthorhombisch, Raum-
gruppe Pbca, a=16.158(3), b=14.931(3), c=31.134(6) A, V=
7511(3) A%, Z=8, u(Mo-K,)=0.242mm™", T=100(0.2) K, 172801
gemessene Reflexe, 5410 unabhingige Reflexe, R;,=0.1626, 854
verfeinerte Parameter, R1 [I>20(])]=0.1167, wR,[I>20(])]=
0.3639, GOF =1.560, Maxima der Differenzelektronendichte: 0.878/
—0.489 e A,
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